水 稳 关 键 化 感 物质 稳 壳 酮 的 研究 综述 
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摘要 : 杂 草 给 水 稻 (Oryza sativa L.) 生产 带 来 严重 损失 ， 利 用 水 稻 自身 化 感 作用 被 认为 是 对 环境 友好 的 杂 
草 控制 方法 。 因 此 ， 研 究 水 稻 的 化 感 作用 及 其 关键 化 感 物质 具有 重要 意义 。 稻 壳 酮 A 和 了 B 是 水 稻 抑 制 杂 草 
的 主要 化 感 物 质 ， 其 中 稳 壳 酮 B 也 是 至 今 发 现 最 高 效 的 天 然 除草 剂 之 一 ， 具 有 很 好 的 应 用 潜力 。 稻 壳 酮 B 
可 以 从 水 稳 根 系 释 放 到 土壤 中 抑制 周围 穆 草 等 植物 的 种 子 萌芽 和 生长 。 稻 壳 酮 B 的 浓度 大 于 3 nmol-mL! 
时 ， 就 能 够 抑制 水 萌 和 黄 曹 的 根 和 胚 轴 生 长 。 同 时 ， 稻 壳 酮 A 和 B 是 水 稻 重 要 的 植保 素 ， 可 有 效 抑制 水 稻 
病原 菌 比如 稻 癌 病菌 (Magnaporthe grisea) 等 。 此 外 ， 稻 瘟病 菌 感染 也 可 诱导 水 稻 合 成 更 多 的 稻 壳 酮 。 该 
文 主要 对 国内 外 有 关 水 稻 化 感 物质 稻 壳 酮 的 性 质 、 分 布 状况 、 化 感 作 用 、 生 物 合成 途径 、 检 测 方法 、 人 工 
合成 方法 和 影响 因素 等 方面 的 研究 进行 了 综述 。 在 此 基础 上 进一步 探讨 稳 壳 酮 研究 过 程 中 简捷 检测 方法 、 
诱导 因子 和 人 工 合成 等 问题 。 
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Abstract: Weeds in paddy field cause severe damage to rice (Oryza sativa L.) production. Use of rice allelopathy 
is considered the most environmentally friendly approach for weed control. Therefore, understanding rice 


alleopathy and its key allelochemicals has particularly ecological significance. Momilactones A and B are key 
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allelochemicals produced by rice plants, and momilactone B is the most effective natural phytotoxin with great 
potential to be used as natural herbicides. Momilactone B can be released into rice rhizosphere and inhibit the 
germination and growth of barnyardgrass and other plants. It inhibited the root and hypocotyl growth of seedlings 
of cress and lettuce at concentrations >3 nmol-mL’'. Moreover, momilactone A and B are phytoalexins showing 
antifungal activity against blast pathogen Magnaporthe grisea. This paper reviewed important aspects in various 
fields of momilactone research, including its characteristics, allelopathy, biosynthesis pathway, detection, synthesis 
method and influencing factors. Some important issues in momilactone research including rapid and sensitive 
detection, induced factors and chemical synthesis are also discussed. 
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水 稳 是 世界 上 最 为 重要 的 粮食 作物 之 一 , 也 是 近 一 半 世 界 人 口 的 主要 营养 来 源 。 随 着 世 
界 人 口 的 不 断 增长 , 水 稻 生 产 的 可 持续 发 展 成 为 当今 世界 农业 研究 的 重要 课题 。 水 稻田 杂 草 
汶 生 ， 和 危害 严重 ， 尤 其 是 近年 来 随 着 气候 和 栽培 等 方式 的 变化 ， 稻 田 杂 草 群 落 发 生 演 替 ， 恶 
性 杂 草 种 群 危害 加 剧 ， 成 为 水 稳 高 产 、 优 质 、 高 效 生产 的 主要 障碍 之 一 (王强 等 ，2000; 林 
文雄 等 ， 2006) 。 对 比 运用 严重 破坏 生态 环境 的 除草 剂 控 制 杂 草 ， 利 用 作物 化 感 作 用 控制 杂 
一 草 是 一 个 前 景 广 泛 的 新 途径 。 这 种 方法 既 没有 向 生态 系统 中 输入 难 降解 的 化 学 物质 ， 又 没有 
= 带 来 诸如 劳力 成 本 增加 和 食品 安全 等 问题 。 因 此 , 利用 作物 的 化 感 作用 控制 农田 杂 草 被 视 为 

= 21 世纪 发 展 可 持续 农业 的 重要 技术 之 一 〈 林 文雄 等 ，2006; Dayan & Duke, 2014) . 
近年 来 科学 家 们 一 直 努 力 寻找 具有 化 感 作用 的 水 稻 品 种 , 已 从 种 质 资源 库 中 筛选 出 数 干 
个 具有 化 感 作用 的 水 稻 品 种 〈 王 大 力 ，1998;， Chou, 1992, 1998; Dildayetal, 1998) ; E] 
CO 时 , 科学 家 们 也 一 直 在 探讨 水 稻 化 感 作用 中 的 关键 化 感 物 质 (Kato-Noguchi et al, 2002; Seal 
= etal, 2004; Xuetal, 2012; Kato-Noguchi & Peters, 2013; Niu etal, 2017) 。 水 稻 化 感 物 
= ARS. HSS. KEDR KK HEARS LAY 〈 邓 国富 和 李杨 瑞 ，2006) . 
近年 有 部 分 研究 ， 包 括 近代 遗传 学 证 据 ， 均 表明 熙 类 植保 素 稻 壳 酮 (Momilactones) 是 活性 
:一 最 强 的 化 感 物质 ， 在 水 稻 化 感 作 用 和 诱导 抗 病 中 起 着 关键 作用 。 稻 壳 酮 包括 稻 壳 酮 A、B、 
AS D 和 了 ， 其 中 稻 壳 酮 B 的 作用 更 为 显著 ， 一 些 水 稻 品 种 每 天 每 株 能 产生 2-3 mg 稻 壳 酮 B. 
c 这 足以 抑制 稳 田 周边 杂 草 的 发 芽 和 生长 (Kato-Noguchi & Peters, 2013) 。 因 此 ， 稻 壳 酮 被 
认为 有 希望 开发 成 为 新 的 天 然 除草 剂 (Xu et al，2012; Dayan & Duke, 2014) . 
鉴于 水 稻 在 农业 发 展 中 的 重要 性 ,其 化 感 活性 一 直 受 到 广泛 研究 ,而 稻 壳 酮 作为 化 感 活 
性 最 强 的 化 感 物质 , 其 生物 活性 已 取得 较 多 研究 成 果 , 但 由 于 含量 过 低 、 检 测 响应 能 力 较 弱 ， 
阻碍 了 其 化 感 作用 的 深入 研究 。 为 此 ， 本 文 在 对 稻 壳 酮 的 性 质 、 合 成 、 分 布 和 生物 活性 及 影 
响 因素 等 综合 分 析 的 基础 上 , 进一步 总 结 了 稻 壳 酮 检测 及 人 工 合成 的 方法 ， 以 探讨 稻 壳 酮 研 
究 过 程 中 简捷 的 检测 方法 、 诱导 因子 和 人 工 合成 等 问题 , 由 在 为 该 领域 今后 的 研究 方向 提供 
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1.1 稻 壳 酮 的 发 现 及 其 性 质 


1973 年 ， 稻 壳 酮 A MB 最 先 从 水 稳 壳 里 面 分 离 出 来 ， 并 作为 种 子 休眠 抑制 剂 (Kato et 
al, 1973; Takahashi et al, 1976) 。1981 Æ, FFEN A 和 B 在 水 稻 的 叶片 及 秸秆 中 被 分 离 
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获得 ， 并 定义 为 植保 素 (Cartwright et al, 1981) 。Nozaki et al (2007) 首次 在 水 稳 以 外 的 
BEEKE (Hypnum plumaeforme Wils.) 中 分 离 出 称 壳 酮 A 和 B (Momilactones A and 
B) 。 最 新 研究 中 ，Cho et al (2015) 在 水 稻 的 根部 分 离 得 到 稻 壳 酮 D ALATA E. ABTS 
于 稻 壳 酮 D 和 EE 的 研究 不 多 ， 下 面 着 重 对 稻 壳 酮 A M B 的 有 关 研究 进行 综述 。 

自然 条 件 下 ， 稻 壳 酮 的 存在 性 质 主要 包括 物理 和 化 学 性 质 ; 

G) ”物理 性 质 : MaA 和 了 B 均 为 无 色 针 状 固体 ， 易 溶 于 乙 醛 、 握 仿 ， 可 溶 于 甲 
醇 ， 难 溶 于 水 ， 紫 外 照射 下 无 痰 光 。 稳 壳 酮 A 熔点 238-239 'C， 稳 壳 酮 B 熔点 243-245 C. 
而 稻 壳 酮 D 则 为 白色 粉末 ， 稳 壳 酮 E 为 黄色 无 定形 粉末 (Cho et al, 2015) . 

(2) MFR: 稻 壳 酮 A 和 B 常温 状态 ER WR fe ENT TLC 检测 过 程 中 ， 
可 发 生 硫 酸 显 色 反 应 , 炭化 后 234 nm 紫外 照射 下 , 稻 壳 酮 A 呈 淡 黄色 , 稻 壳 酮 B 呈 亮 黄色 ; 
同时 ， 两 者 可 发 生 香草 醛 硫酸 显 色 反 应 ， 即使 化 全 物 中 羧基 脱水 ， 增加 双 键 结构 ， 再 经 双 键 
位 移 ， 双 分 子 缩合 等 反应 生成 共 斩 双 键 系 统 ， 在 酸 作 用 eei 碳 离子 盐 而 显 色 ， 反 应 后 稻 
壳 酮 A 呈 蓝 黑色 ， 稻 壳 酮 B 呈 粉 蓝 色 。254 nm 紫外 照射 下 ， 稳 壳 酮 A 呈 橙 黄色 ， 稻 壳 酮 B 
呈 黄 色 。 图 1 为 稻 壳 酮 A、B、D 和 EE 的 化 学 结构 。 
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稻 壳 酮 A (1) 稻 壳 酮 B (2) EAD (3) 稻 壳 酮 E (4) 


图 1 Fasc AL B. DAE 化 学 结构 图 
Fig.l Structure of momilactone A(1), B(2), D(3) and E(4) 


1.2 稻 壳 酮 的 生物 合成 


水 稳 基 因 组 中 存在 着 两 类 昔 烯 类 植保 素 合 成 基因 ， 这 在 植物 界 中 十 分 罕见 (Osbourn & 
Field, 2009) 。 由 图 2 可 见 ， 稳 壳 酮 是 以 焦 磷 酸 香 叶 基 香 叶 酯 (GGPP〉 作为 前 体 衍生 而 来 
的 (Toyomasu et al, 2014) ，GGPP 由 OsCPS4 (OsCYC1) 基因 调控 的 syn-CDP 酶 催化 生成 
顺 式 - 柯 巴 基 二 磷酸 (syn-CDP)。syn-CDP 由 OsKS4 基 因 ( 稳 壳 酮 合成 的 关键 基因 ， 位 于 第 4 
号 染色 体 上 ) 编码 的 9B- 海 松 -7,15- 二 烯 合 酶 催化 形成 9P- 海 松 -7,15- 二 烯 

(9B-pimara-7,15-diene ) (Otomo etal, 2004; Wilderman etal, 2004) ， 随 后 由 CYP9942、 
CYP99A3 等 细胞 色素 P450 氧 化 酶 诱导 合成 稻 壳 酮 (Shimura et al, 2007; Wang et al, 2011) 。 
可 以 说 稳 壳 酮 合成 途径 一 直 是 科学 家 的 研究 热点 。 
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图 2 稳 壳 酮 A 和 B 的 生物 合成 途径 
Fig.2 Biosynthetic pathway of momilactone A and B 


分 布 状况 


al (2005) 在 10 kg 的 水 稻谷 壳 能 够 分 离 得 到 150 mg 稻 壳 酮 A、100 mg 稻 壳 


酮 B， 而 且 研 究 发 现成 熟 期 的 水 稻 颖 壳 是 水 稻 植 株 中 稻 壳 酮 含量 最 高 的 组 织 部 位 。 


1.3.2 水 稳 叶 子 和 秸秆 


Tel A AB 从 水 稳 的 叶片 及 秸秆 中 分 离 获 得 后 (Cartwright etal, 1981) , JG 


研究 集中 在 水 稻 叶 子 中 稻 壳 酮 的 合成 与 诱导 。 


1.3.3 水 稻 根 分 泌 物 
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种 Koshihikari 根 分 泌 物 稻 壳 酮 含量 较 高 ， 稻 壳 酮 A 含量 为 1.45 hmol.L ， 稻 壳 酮 B 含量 达 
到 3.84 umol-L'! (Kato-Noguchi et al, 2010) 。 


1.3.4 其 它 植物 


BRIKI Yb, KARE (Hypnum plumaeforme Wils.) 是 首先 被 发 现 能 够 产生 稻 壳 酮 A 和 B 


的 生物 。 Bae 


干 重 中 稻 壳 酮 A MB 的 含量 分 别 为 58.7 ugg! 和 24.3 ug:g! (Kato-Noguchi & 


Kobayashi, 2009) 。 对 水 稳 伴 生 杂 草 称 草 (Echinochloa crus-galli) 的 全 基因 组 测序 研究 发 
现 ， 穆 草 中 也 存在 能 够 合成 稻 壳 酮 A 的 相关 基因 (Guo et al, 2017) ， 上 暗示 了 牧草 也 能 和 水 


稻 一 样 向 周围 环境 中 释放 稻 壳 酮 ， 并 利用 稻 壳 酮 的 抑 菌 活性 防御 病原 微生物 入 侵 。 


1.4 稻 壳 酮 含量 的 影响 因素 


(OD di 


研究 发 现 ， 韩 国 普通 水 稻 品 种 稻 壳 的 稻 壳 酮 总 含 


目前 研究 证 实 影响 稻 壳 酮 A 和 了 B 含量 的 因素 包括 以 下 几 种 ; 


种 


(包括 稳 壳 酮 A 和 B 的 含量 ) 仅仅 


rl 


只 有 45 uge', WK mýt Baekna 的 稻 壳 中 稳 壳 酮 A 含量 高 达 34.7 ugg b 
Baekgwangok 的 稻 壳 中 稻 壳 酮 B 含量 为 37.8 ugg’ (Chungetal, 2002) 。 
(2) 器 官 
对 水 稳 的 根 、 嫩 芽 、 叶 子 等 器 官 进 行 稻 壳 酮 含量 检测 ， 发 现 含量 最 多 的 器 官 为 嫩 芽 ， 
株 水 稻 嫩 芽 中 稻 壳 酮 A 含量 高 达 1.7 nmol， 而 其 根部 含量 仅仅 为 0.53 nmol  (Kato-Noguchi 
etal, 2008a) 。 
(3) 生物 因子 诱导 
Zhao et al (2005) 报道 称 草 能 够 诱导 水 稳 稳 壳 酮 含量 提高 。Kato-Noguchi (2011) 发 现 
穆 草 根系 浸出 物 也 能 够 诱导 稻 壳 酮 含量 增加 ， 增 强 水 稻 化 感 作用 。 
Kanno et al (2012) WÉ A KE (Sogatella furcifera Horvath) FEWER SARAH RR 
水 杨 酸 和 稳 壳 酮 的 积累 。Mahmood et al (2014) 报道 草食 昆虫 和 昆虫 唾液 均 可 增加 水 稻 叶 
片上 的 酚 酸 类 化 合 物 和 稳 壳 酮 的 生物 合成 。 
此 外 ， 稳 瘟病 接种 水 稻 叶 片 后 ， 可 增加 稳 壳 酮 的 积累 ,而 且 稳 瘟病 非 亲 和 性 水 稳 品 种 的 
稻 壳 酮 积累 要 比 亲 和 性 水 稳 品 种 要 迅速 得 多 (Umemura et al, 2003; Hasegawa et al, 2010) 。 
(4) 非 生物 因子 诱导 
在 紫外 照射 处 理 下 ， 无 论 是 水 稻 的 嫩 芽 还 是 根部 产生 的 稻 壳 酮 B 都 显著 增加 ， 而 且 随 
着 处 理 时 间 的 增长 ， 释 放量 也 显著 增加 ， 特 别 是 对 嫩 芽 进行 90 min 紫外 照射 处 理 后 ， 稻 壳 
酮 B 释放 量 增加 31.8 fii (Kato-Noguchi et al，2007) . 
使 用 CuCb. FeCl, 两 种 化 合 物 对 苔 苞 处 理 ， 重 金属 离子 显著 促进 苔 区 中 稳 壳 酮 的 生物 
合成 ， 铜 离子 的 诱导 效果 更 强 (Kato-Noguchi & Kobayashi , 2009) 。 另 外 ， 非 金属 元 素 硅 
同样 能 够 增加 水 稻 叶 片 稻 壳 酮 的 含量 ,同时 表现 出 对 稻 癌 病 的 抗 性 (Rodrigues et al, 2004) 。 
茉莉 酸 作为 一 种 植物 防御 信和 号 激素 (MacKintosh et al, 1994; Rakwal et al, 2001; 
Glazebrook, 2005; Halim etal, 2006) 可 增加 水 稳 化 感 作用 的 活性 (Bi et al，2007) . KA 
酸 和 斑 僵 素 ， 是 一 种 蛋白 质 丝氨酸 / 苏 氨 酸 伙 酸 酶 抑制 剂 ， 己 被 证 明 在 植物 中 能 模拟 诱导 以 
及 激活 防御 反应 (MacKintosh et al, 1994; Rakwal et al，2001〉， 增 加 稳 壳 酮 A 和 B 的 分 
泌 率 (Kato-Noguchi et al, 2007) 。 外 源 水 杨 酸 对 水 稳 根 部 处 理 可 有 效 地 促进 稳 壳 酮 和 其 他 
水 稳 植 保 素 (oryzalexins〉 的 积累 (Daw etal, 2008) 。 冠 菌 素 〈coronatine) 同样 可 以 诱导 
稳 壳 酮 在 水 稳 叶 部 的 积累 CTamogami & Kodama, 2000) 。 


2 稳 壳 酮 的 化 感 及 抗菌 作用 


稳 壳 酮 A 和 B 都 具有 很 强 的 化 感 作 用 活性 ， 但 稻 壳 酮 B 的 化 感 活性 比 稻 壳 酮 A 更 强 
(Katoetal, 1973; Takahashi et al, 1976) 。 浓 度 为 10 nmol.I 的 稻 壳 酮 A 可 以 有 效 地 抑 
BKA BS BURIRHIE IK CKato-Noguchi, 2008a) > Hk F, WE B 的 浓度 仅 需 三 3 
nmol: mL" 即 能 抑制 水 芹 和 黄 曹 的 根 和 胚 轴 生 长 ， 其 抑制 能 力 可 达到 脱落 酸 CABA) 的 抑制 
效果 , 且 随 稻 壳 酮 B 浓度 的 增 大 而 增强 (Kato-Noguchi, 2004) 。 当 稻 壳 酮 B 浓度 低 至 1 mg L’ 
时 能 够 抑制 浮 萍 生长 ， 而 当 其 浓度 为 20 mg L 时 可 以 彻底 抑制 千金 子 (Leptochloa chinensis 
L.) . Rw, (Amaranthus retroflexus L.) MERWE (Cyperus difformis L.) 三 种 杂 草 生长 
(Chung et al，2005)。 在 水 稻 整 个 生命 周期 中 平均 每 一 株 水 稻 向 周围 环境 释放 100 ug 稻 壳 酮 
B (Kato-Noguchi & Takeshi, 2005) 。 此 外 ， 从 遗传 证 据 上 ，Xu etal (2012) 则 应 用 反 向 遗 
Hefe. WER LG eB OsCPS4 和 OsKSL4， 证 明 水 稻 稻 壳 酮 参与 了 化 感 作用 ， 可 以 抑 
制 广泛 存在 的 大 田 杂 草 穆 草 的 生长 ， 为 稻 壳 酮 的 化 感 作用 提供 了 有 力 的 遗传 学 证 据 。 

然而 , 除了 化 感 活性 ,， 稻 壳 酮 还 被 认为 是 水 稻 中 抑 菌 活性 较 强 且 含量 高 的 二 芷 类 植保 素 
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(Diterpenoid phytoalexins) ， 与 植物 微生物 防御 相关 。 稻 壳 酮 A 和 了 B 对 水 稻 稳 瘟病 菌 和 水 
稻 纹 枯 病 菌 两 种 真菌 的 最 低 抑制 浓度 (MIC) 值 均 为 12.5 pg.mL"， 稳 过 酮 B OX] NER 
(Blumeria graminearum) 和 青 瓜 枯萎 病菌 (Fusarium oxysporum sp.cucumebrium Owen) 
的 MIC 值 低 至 6.25 ng.mL:( 夏 小 美 ,2013)。 已 有 研究 表明 , 稻 壳 酮 合成 缺陷 突变 体 Oscps4-ko 
对 水 稻 白 叶 桔 病 的 敏感 性 显著 低 于 野生 型 (Lu et al, 2018) 。 

实际 上 ， 稳 壳 酮 也 是 水 稻 诱 导 型 抗菌 物质 ( 王 巧 兰 和 郭 刚 ，2005)， 当 水 稻 受 到 稻 瘟 病菌 
感染 时 , 同时 也 会 诱导 稻 壳 酮 的 产生 , 而 且 稻 壳 酮 A 的 积累 量 较 稻 壳 酮 B 更 多 (Hasegawa et 
al, 2010) 。 除 了 病原 菌 感染 ， 紫 外 光 辐 射 也 会 诱导 水 稻 中 稳 壳 酮 A 和 B 的 产生 及 内 源 性 
浓度 的 增加 (Cartwright et al, 1981) . 

除 此 以 外 ， 稳 壳 酮 B 还 被 视 作 一 种 潜在 的 人 类 结肠 肿瘤 化 疗 药 物 (Kim et al, 2007) 。 
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图 3 ” 稻 壳 酮 的 化 感 作 用 和 抗菌 作用 


Fig.3 Allelopathic potential and antifungal activity of momilactones 


3 稻 壳 酮 的 检测 与 人 工 合成 


3.1 内 源 稻 过 酮 含量 检测 


由 于 稻 壳 酮 A 和 3B 在 水 稻 中 含量 较 低 ， 而 且 对 化 学 检测 仪器 的 检测 响应 能 力 弱 。 此 外 ， 
样品 取样 量 大 ， 样 品 前 处 理 复杂 ， 耗 时 多 ， 化 学 检测 仪器 要 求 高 ， 所 以 目前 研究 中 有 关 样 品 
处 理 和 检测 的 方法 较 少 。 

目前 常用 的 前 处 理 方法 主要 依据 Kato-Noguchi & Takeshi (2005) 提供 的 方法 ， 具 体操 
作 步 又 如 下 : 取 10 g 鲜 重水 稻 幼 苗 ， 加 入 100 mL 的 80% (V/V) 甲醇 溶液 浸泡 ， 双 层 滤纸 
抽 滤 得 滤液 ,， 滤 酒 再 以 100 mL 的 甲醇 浸泡 , 抽 滤 ， 合 并 滤液 ，35 ‘Chea, 得 到 含水 混合 物 。 
随后 把 含水 混合 物 加 入 内 径 2 cm、 高 15 cm 的 HP20 大 孔 吸 附 树脂 柱 中 ， 分 别 用 200 mL Z& 
饮水 洗 脱 、200 mL 20% (V/V) 甲醇 溶液 、200 mL 80% (V/V) 甲醇 溶液 和 300 mL 甲醇 洗 
脱 ， 旋 蒸 甲醇 洗 脱 液 。 得 到 的 甲醇 馏分 用 2 mL 50% (V/V) 甲醇 溶液 溶解 ， 加 入 Cig ARTE 
胶 固 相 萃取 小 柱 中 ， 加 入 15 mL 5096. (V/V) 甲醇 溶液 洗 脱 除 杂 ， 然 后 用 20 mL 甲醇 洗 脱 ， 
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旋 燕 ， 得 到 的 馏分 用 70% 甲 醇 溶液 溶解 ， 仪 器 测定 待 用 。 
目前 研究 中 采用 的 检测 仪器 有 : LC-MS/MS (Tamogami & Kodama, 2000) 、 
HPLC-APCI-MS/MS (Lee et al, 2002) 、 HPLC (Kato-Noguchi et al, 2002) ~ GC/MS (Chung 
etal, 2002) 等 。 


3.2 根系 分 泌 物 稻 壳 酮 含量 检测 


水 稳 根系 在 其 整个 生长 周期 都 分 泌 稻 壳 酮 A 和 B， 随 着 生长 发 育 的 推进 ， 分 泌 水 平 逐 
渐 增 加 ， 直 到 生殖 发 育 期 水 稻 开花 后 分 泌 水 平 逐 渐 下 降 。 但 不 尽 人 意 的 是 ， 水 稳 分 泌 至 根 际 
的 稳 壳 酮 含量 极 低 ， 直 至 水 稳 生长 80 d〈 约 开始 开花 ) 时 稻 壳 酮 A 和 了 B 的 分 泌 率 才 达 到 最 
高 值 ， 分 别 仅 是 1.1 ug- plant'-day' 和 2.3 ug.plant'-day! (Kato-Noguchi et al，2008b) 。 可 
Th, 对 水 稳 分 泌 液 中 稳 壳 酮 含量 检测 具有 一 定 难度 性 , 需 保证 所 收集 水 稳 分 泌 液 中 稳 壳 酮 的 
富 集 浓度 较 高 , 化 学 检测 仪器 检测 灵敏 度 高 。 目前 的 水 稳 根 系 分 泌 物 和 根 际 土壤 中 稳 壳 酮 含 
量 检测 方法 不 是 很 灵敏 。 

现 有 较 新 的 根系 分 泌 物 收集 方法 主要 参照 Lu et al (2018) 在 近期 研究 中 所 提出 的 水 稻 
根系 分 泌 物 收集 方案 ， 具体 操作 如 下 : 首先 , 将 5 株 水 稳 幼 苗 共 同 培养 于 玻璃 管 中 , 管内 盛 
有 国家 水 稻 所 水 稻 营养 液 ， 水 培 缓解 7 d 后 通过 0.5 mM CuCl 进行 72 h 诱导 ,收集 分 泌 液 。 
其 次 , 将 收集 到 的 分 泌 液 利用 0.1 g C18 固 相 萃取 柱 过 滤 杂 质 , 通过 10096 甲醇 洗 脱 后 用 氮气 
吹 干 ， 最 后 利用 80% 甲 醇 重 悬 富 集 物 ， 采 用 LC-MS/MS 进一步 检测 。 


3.3 稻 壳 酮 的 人 工 合成 


稻 壳 酮 A 和 B 在 稻 壳 中 提取 分 离 步骤 复杂 ， 原 材料 需求 量 大 ， 耗 时 多 ， 而 且 含量 太 低 。 
因此 ， 探 讨 人 工 合成 稻 壳 酮 A 和 B 新 方法 很 有 必要 。 目 前 研究 中 ， 可 运用 化 合 物 1 和 化 合 
物 2 通过 3 套 模 块 、19 个 反应 步骤 合成 稻 壳 酮 A (Germain & Deslongchamps, 2002) ， 如 
图 4-6。 


9 
itt M 


E  E-COOMe 


"S XU Ux 
OTBDMS E 


3a ; X=H, Y=OH 5a; X=H, YZOMOM 
b 3b : X=OH, Y=H 5b: X=OMOM, Y=H 
4a : X=H, Y“OMOM, 82% 
4b : X-OMOM, Y=H, 90% 
E 
E 
—« Wa "H 
Y YH 
万 
o OMe 


6a | X=H, Y=OMOM, 85% from 4a 7a: X=H, Y=OMOM, 40% 
6b : X=OMOM. Y=H, 90% from 4b 7b: X=OMOM. Y=H, 60% 
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TE: 合成 条 件 (a) 二 异 丙 基 胺 基 锂 ， 四 氧 哮 喃 ，-78 C. 4506932. -78 C; (b) 氧 甲 酝 ，N，N- 二 异 丙 基 乙 
胺 , CHsCl; (c) 离子 交换 树 酯 Dowex SOWX8, MeOH; (d) HCA, 三 葵 基 础 , PUAN, -40 C; (e) CsCO3, 
CH3CN， 回 流 。 

Note: Reagents and conditions: (a) LDA, THF, -78 °C, then 2, -78 °C; (b) MOMCI, DIPEA, CH;Cl,; (c) Dowex 

50WX8, MeOH; (d) HCA, PPh3, THF, -40 °C; (e) CssCO3, CH3CN, reflux. 


图 4 ERNA 合成 反应 模块 一 


Fig.4 Synthesis scheme 1 of momilactone A 
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MOMO - CH;OH 


TE: 合成 条 件 (a) KOH. MeOH, JUAN; (b)i) SUGAR AAR, = ZI, 0°C, MARN, (i) NaBH, 

UUM, 0°C; (c) 乙烯 基 乙 基 醚 ， 吡 啶 对 甲 茶 磺 酸 ，CHzClb，(d) LiAIHy, VUE. 0 °C; (e) 对 甲 茶 

磺 酰 氯 ， 三 乙 胺 ，4- 二 甲 氮 基 吡 吁 ，CHzCl， 回 流 ; (f)0.5mobL'HCL JUNE: (g) NaBHy, = SEY 
WW, 80°C. 

Note: Reagents and conditions: (a) KOH, MeOH, THF; (b)(i) MeOCOCI, Et3N, 0 ‘C, THF, (ii) NaBH, THF, 0 °C; 

(c)ethyl vinyl ether, PPTS, CHCl; (d) LiAIH4, THF, 0 °C; (e) TsCl, Et3N, DMAP, CH2Cl reflux; (f) 0.5 mol.L'! 

HCI, THF; (g) NaBHy, DMSO, 80 C. 


图 5 ARN A 合成 反应 模块 二 


Fig.5 Synthesis scheme 2 of momilactone A 
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Momilactone A 


TE: 合成 条 件 (a) HCl, MeOH, 60 °C; (b) N- 省 代 乙 酰胺 ,醋酸 银 ,醋酸 ;(c) 戴 斯 -马丁 试剂 , CHCh, 0 °C; 
(d) SAAR, 六 甲 基 二 硅 基 上 胺 基 钾 , DUI; (e) (i) 醋酸 -水 , 90 °C, (ii) KCOs; MeOH; (f) Cs2CO3, 
CHI, CH3CN; (g) 伯 吉 斯 试剂 ， 甲 茶 ， 回 流 。 

Note: Reagents and conditions: (a) HCl, MeOH, 60 °C; (b) NBA, AgOAc, AcOH; (c) Dess-Martin periodinane, 
CH2Ch, 0 °C; (d) Ph;PCH;Br, KHMDS, THF; (e) (i) ACOH-H5O, 90 °C, (ii) KxCO3, MeOH; (f) Cs2CO3, CHI, 


CH;CN; (g) Burgess reagent, toluene, reflux. 


图 6 稳 壳 酮 A 合成 反应 模块 三 


Fig.6 Synthesis scheme 3 of momilactone A 


4. 稻 沈 酮 研究 存在 的 问题 和 展望 


稻 壳 酮 是 我 国 主要 农作物 水 稻 的 主要 化 感 物质 , 在 水 稳 化 感 作用 和 诱导 抗 病 中 具有 重要 
作用 ， 其 生态 学 功能 和 生物 合成 调控 广 受 关注 。 但 由 于 稻 壳 酮 在 水 稻 中 含量 低 ， 故 换 讨 灵敏 
简便 的 检测 方法 非常 重要 。 目 前 研究 中 沿用 的 稻 壳 酮 检测 方法 样品 取样 量 大 , 样品 前 处 理 复 
杂 ， 耗 时 多 ， 对 化 学 检测 仪器 要 求 高 ， 这 在 一 定 程度 上 限制 了 对 稻 壳 酮 的 深入 研究 。 所 以 结 
合 国内 外 研究 进展 和 现状 ， 对 我 国 的 稻 壳 酮 研究 提出 以 下 几 方 面 的 建议 。 

C1) 建立 一 套 简捷 的 稻 壳 酮 检测 方法 

如 上 所 述 , 建立 一 套 具有 简单 批量 操作 、 快速 处 理 以 及 检测 结果 准确 等 特点 的 方法 十 分 
重要 ， 同 时 可 以 结合 其 他 梧 类 化 感 物质 的 检测 ， 如 水 稻 素 〈oryzalexins ) 或 植物 卡 森 
(phytocassanes) ， 可 以 更 系统 地 了 解 稻 壳 酮 在 水 稻 化 感 作 用 和 诱导 抗 病 中 的 功能 ， 进 而 推 
动 稻 壳 酮 等 熙 类 化 感 物质 的 研究 。 

(2) 稻 壳 酮 诱导 因子 的 研究 

综 上 所 述 , 稻 壳 酮 在 生物 和 非 生 物 因 子 胁迫 激发 下 , 在 植物 的 诱导 防御 中 起 了 重要 作用 。 
所 以 进一步 探究 更 多 诱导 水 稻 合 成 稻 壳 酮 的 生物 或 非 生物 因子 , 采用 适当 的 诱导 处 理 激 发 水 


TE ae ee eM, 提高 水 稻 自 身 的 防御 机 制 成 为 现今 研究 热点 。 但 对 稻 壳 酮 介 导 的 
水 稳 自身 防御 机 制 的 研究 还 很 少 , 为 了 更 好 地 了 解 稻 壳 酮 与 水 稻 抗 性 防御 间 的 关系 , 应 研究 
茉莉 酸 和 水 杨 酸 等 防御 信号 途径 对 水 稻 合 成 稻 壳 酮 的 调控 机 理 。 
(3) 稳 壳 酮 的 人 工 合成 
稻 壳 酮 除草 活性 强 ,， 但 在 水 稻 中 含量 低 ， 分 离 困 难 ， 人 工 合成 稻 壳 酮 或 稻 壳 酮 类 似 物 将 
可 更 好 地 发 挥 稻 党 酮 这 类 天 然 产物 在 植物 化 感 作用 除草 和 杀菌 等 方面 的 应 用 潜力 。 

综 上 , 通过 对 水 稳 关 键 化 感 物质 稻 充 酮 的 研究 , 可 为 后 期 较 系 统 研 究 稻 过 酮 和 水 稻 抗 性 
关系 、 尤 其 深入 研究 稻 壳 酮 在 调节 水 稻 与 病虫害 相互 作用 关系 等 方面 提供 理论 依据 。 
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